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Abstract of DE1 01 13926 

The invention relates to a method for producing 
flexographic printing forms by engraving a printing 
relief on a flexographic printing element that can be r __ irr _„. 
laser engraved, said element having a photochemically 
cross-linked relief layer. The relief layer is transparent 
and comprises oxidic, siliceous or zeolitic solid matter 
with a particle size of between 1 and 400 nm in a 
quantity of between 0.1 and 8 wt. % in relation to the 
quantity of all components in the relief layer. 
The finely-divided filler in a layer used in laser 
engraving for manufacture of a flexographic printing 
element is an oxide, silicate or zeolitic solid of particle 
size 1-40nm at 0.1-8 wt.% and the relief layer is 
transparent. The process comprising conventional 
laser engraving on a layer which is fully crosslinked by 
actinic light and which comprises an elastomer binder, 
polymerizable compound, initiator (system) and finely- 
divided filler on a 3-D support. 



rlexographic printing piatc according to Example 1 
without rilier after later engraving 
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© Verfahren zur Herstellung von Flexodruckplatten mittels Lasergravur 
(g) Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen durch 

Eingravieren eines druckenden Reliefs in ein lasergravier- 

bares Flexodruckelement, das eine fotochemisch vernetz- 

te Reliefschicht aufweist, wobei die Reliefschicht transpa- 
rent ist und einen oxidischen, silikatischen oder zeolithi- 

schen Feststoff mit einer Partikelgrofce zwischen 1 und 

400 nm in einer Menge von 0,1 bis 8 Gew.-% bzgl. der 

Menge aller Komponenten der Reliefschicht umfasst. 
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Bcschrcibung 

[00011 Die vorliegende Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen durch Eingravieren ei- 
nes druckenden Reliefs in ein laseigravierbares Flexodruckelement, das eine fotochemisch vemetzte ReUefschicht auf- 
wcist wobci die Rclicfschicht transparent ist und cincn oxidischen, silikatischcn odcr zcolithischcn Fcststoff mil einer 
PartikelgroBe z wischen 1 und 400 mn in einer Menge von 0, 1 bis 8 Gew.-% bzgl. der Menge aller Koniponenien der Re- 

[0^T C Be^^Technik der T^ser-Direktgravur zur Herstellung von Flexodruckformen wird ein zum Drucken geeigne- 
tes Relief direkt in eine dazu geeignete ReUefschicht eingraviert. Die Gravur von Gummidruckzyhndern mittels Lasem 
ist zwar prinzipiell seit Ende der 60er-Jahre bekannl. Breileres wirtschaftliches Interesses hat diese Techmk aber ^ersl in 
den letzien Jahren inil dem Aufkomnien von verbesserten Lasersystenien gewonnen. Zu den Verbesserungen b« den La- 
sersystemen zahlen bessere Fokussierbarkeil des T^aserstrahls, hohere Issuing sowie computergesteuerte Sti^lfuhrung. 
[0003] Die Laser-Direktgravur weist gegenuber der konventionellen Herstellung von Flexodruckpl alien menrere ^r- 
teile auf Eine Reihe von zeitaufwandigen Verfahrensschritten, wie ErsteUung eines fotografischen Negativs oder Ent- 
wickeln und Trocknen der Druckform. konnen enlfallen. Weiterhin lasst sich die Hankenform der einzelnen Rehefele- 
mente bei der Lasergravur-Technik individueU geslallen. Wahrend bei Photopolyinerplatien die Flanken eines Rehef- 
punktes von der Oberflache bis zum Reliefgrund kontinuierlich auseinanderlaufen, kann mittels Lasergravur auch eine 
im oberen Bereich senkrecht oder fast senkrecht abfallende Flanke, die sich erst im unteren Bereich verbreitert, eingra- 
viert werden Somit kommt cs auch mit zunchmender Abnutzung der Platte wahrend des Druckvorgangcs zu kcincr odcr 
aUenfalls einer geringen Tonwertzunahme. Weilere Einzelheilen zur Technik der Lasergravur sind beispielsweise darge- 
stellt in "Technik des Flexodrucks", S. 173 ff., 4. Aufl., 1999, Coaring Verlag, St. Gallen, Schweiz. 
[00041 EP-B 640 043 und EP-B 640 044 offenbaren einschichtige bzw. mehrschichtige elastomere lasergravierbare 
Aufzcichnungsclcmcntc zur Herstellung von Flcxodruckplattcn. Die Elcmcntc bcstchcn aus "ycrstarktcn" clastomcrcn 
Schichten Zur Herstellung der Schicht werden elastomere Bindemittel, insbesondere thermoplastische Elastomere wie 
beispielsweise SBS-, SIS- oder SEBS-Blockcopolymere eingesetzt. Durch die sogenannte Verstarkung wird die mecna- 
nische Festigkeit der Schicht erhoht. Die Verstarkung wird entweder durch bestimmte FuUstoffe, fotochemische bzw. 
thermochemische Vemetzung oder Kombinationen davon erreicht. Aufgabe der Verstarkungsfullstoffe ist es, die mecha- 
nischen Eigcnschaftcn der iascrgravicrbarcn Aufzcichnungsclcmcntc, beispielsweise der ^8^8^^^^" 
Abrasivitat zu verbessern. Ilierzu sind groBere Mengen an FiiUstoffen erforderlich. Die Beispiele von EP-B 640 043 of- 
fenbaren den Zusaiz von 10 bis 25 Gew.-% RuB bezuglich der Summe aUe Komponenten der Schicht als Verstarkungs- 

[o005] ff Die genannten Aufzeichnungsmaterialien konnen dariiber hinaus auch noch stark gefarbte Pigmente oder Farb- 
stofTe als IR-Absorber zur Steigerung der Empfindlichkeil gegenuber Lasers irah lung aufweisen. RuB erfulll eine Dop- 
pelfunktion und wirkt sowohl als IR-Absorber wie als VerslarkungsfuUstofT. 

[00061 Die Verwendung von stark gefarbten TR-Absorbern fuhrt zu weitgehend opaken Schichten. Derartige Schichten 
lassen sich als Ganzes nicht mehr fotochemisch vemetzen, da die Eindringtiefe der aktinischen Strahlung aufgrund der 
schr starken Absorption nur begrenzt ist. Als Losung schlagt EP-B 640 043 dahcr vor cine dickc Schicht durch GicBcn 
einer Vielzahl dunner Schichten, jeweils gefolgl von folochemischer Vemetzung jeder Einzelschichu herzusleUen. Diese 
Vorcehensweise ist jedoch umstandlich, teuer und macht auch andere Produkuonsanlagen erforderlich. 
[00O71 Zur Herstellung von Flexodruckplatten mittels lasergravur konnen aber pnnzipiell auch handelsubliche toto- 
Dolvmcrisicrbarc Flcxodruckclcmcntc ohnc IR-Absorber eingesetzt werden. Die Empfindlichkeil ublichcr clastomcrcr 
Bindemittel gegenuber GCVLasern (Wellenlange ca. 10 urn) ist im Regelfalle ausreichend zur Lasergravur 
US 5 259 311 offenbart ein Verfahren, bei dem in einem ersten Schriu ein konventionelles Fiexodruckelement durch 
vollflachige Bestrahiung fotochemisch vernetzt und in einem zweilen Schriu mittels eines Lasers em druckendes Relief 
einsraviert wird 

[0008] Die Verwendung konvcntioncllcr Flcxodruckclcmcntc zur Lasergravur hat dcn groBcn Vortcil, dass kcinc ncucn 
Produkuonsanlagen fur eine neuarlige Produkllinie erforderlich sind, sondern die beslehenden Anlagen verwendel wer- 

fu^)9° nn Bei der T^sergravur konventioneller Flexodruckelemente verbleiben aber dennoch eine Reihe von technischen 
Problemen zu losen. 

100101 Im Idealfalle solllen die Reliefschichten von lasergravierbaren Hexodruckelemenlen im Zuge der Lasergravur 
nichl schmelzen, sondern es sollle moglichsl ein direkter tjbergang der Abbauprodukte in die Gasphase slatlfinden. Das 
vorheriee Rufschmelzen der Schicht ist nachteilig: Es konnen sich Schmelzrander urn eingravierte Vertiefungen herum 
bilden und die Kanten der Reliefelemente werden unscharfer. Mit Flexodruckformen, die derartige IJnregelmaBigkeiten 
aufweisen werden Druckc schlcchtcrcr Qualitat crhaltcn als mit Druckformcn ohnc solchc UnrcgclmaBigkcitcn 
[0011] Die vergleichsweise weichen Reliefschichten von ublichen Flexodruckplatten, insbesondere solche mil ^mo- 
plastischen Elastomeren als Bindemittel, neigen jedoch im Zuge der Lasergravur stark dazu, Schmelzrander zu bilden. 
[00121 Weiterhin ist die Auflosung derartiger Flexodruckplatten haufig unbefriedigend. Tn der Praxis sind die vom La- 
ser cinfiravicrtcn Linicn wcitaus broiler als cigcntlich crwiinscht, so dass zwei dicht benachbarte Vertiefungen die ci- 
eentlich durch einen Mittelsteg voneinander getrennt bleiben sollten, zu einer einzigen Vertiefung zusammenfaUen. 
[00131 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von nexod^ckformen 
mittels Usergravur bereitzustellen, mit dem das Auftreten von Schmelzrandern vermieden und eine deuthch hohere 
Auflosung erzielt werden kann. Die als Ausgangsmaterial fur das Verfahren verwendeten Flexodruckelemente sollten auf 
dcn clcichcn Produkuonsanlagen wie konvcntioncUc Flcxodruckclcmcntc produzicrt werden konnen. 
10014] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass sich durch den Zusatz von feinteihgen oxidischen, sihkatischen 
oder zeolithischen Fullstoffen zu lasergravierbaren Flexodruckelementen deren Auflosevermogen erheblich verbessern 
lassu und gleichzeitig auch das Auftreten von Schmelzrandern vermieden wird. Es war auch fur den Fachmann beson- 
ders iiberraschend und unerwartet, dass bereits geringe Mengen der besagten Fiillstoffe ausreichend sind, urn den ge- 
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schildcrtcn Effckt zu crziclcn. 

[00151 Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Ilerstellung von iransparenten Flexodruckformen durch Emgravie- 
ren eines druckenden Reliefs in ein lasergravierbares Flexodruckelement gefunden, das eine transparente ReUefschicht 
aufweist, die durch fotochemische Vemetzung erhalten wurde, wobei die ReUefschicht 0,1 bis 8 Gew.-%. bevorzugt 0,~ 
bis 5 Gcw.-% cincs oxidischcn, silikatischcn odcr zcohthischcn Fcststoffcs mil cincr PartikclgroBc zwischcn 1 und 5 
400 nm umfassl. 

[00161 Zu der Erfindung ist im Einzelnen das Folgende auszufuhren: 

[0017] Fur das erfindungsgemaBe Verfahren wird ein;Flexodmckelement f eingesetzt, welches mindesiens eine auf ei- ^ 
nem dimensionsstabilen Trager aufgebrachte, transparente und lasergravierbare elastomere Schicht aufweist,; die foto- y 
chemisch vernetzt worden ist. . . _ . 10 

[0018] Unter dem BegrifT "lasergravierbar" ist zu verslehen, dass die Reliefschichl die Eigenschaft besiizt, Laserslran- 
lung, insbesondere die Strahlung eines TR-T^sers, zu absorbieren, so dass sie an solchen Stellen, an denen sie einem T*- 
serstrahl ausreichender Tntensitat ausgesetzt ist, entfemt oder zumindest abgelost wird. Vorzugsweise wird die Schicht 
dabei ohne vorher zu Schmelzen verdampft oder thermisch oder oxidativ zersetzt, so dass ihre Zersetzungsprodukte in 
Form von heiBen Gasen, Dampfen, Rauch oder kleinen Partikeln von der Schicht entfernl werden. 15 
[0019] Der BegruT "transparent" ist so zu verslehen, dass die Reliefschichl des lasergravierbaren Elements genauso 
wie ubliche photopolymerisierbare Flexodruckplatten weitgehend durchsichtig ist, d. h. dass sich darunter befindliche 
Strukturen mit dem bloBen Auge erkannt werden konnen. Dies schlieBt nicht aus, dass die Platte in einem gewissen MaBe 
cingcfarbt scin kann. , 

[0020] Beispiele geeigneter dimensionsstabiler Trager sind insbesondere Folien aus Metallen wie Slahl, Alununium, 20 
Kupfer oder Nickel oder aus Kunststoffen wie Polyethylenterephthalat (PET). Polyethylennaphthalal (PEN), Polybuty- 
lenterephthalat, Polyamid oder Polycarbonat. Als dimensionsstabile Trager kommen vor allem dimensionsstabile Polye- 
stcrfolicn, insbesondere PET- odcr PEN-Folicn odcr abcr dunnc, flexible Trager aus Aluminium odcr rostfrcicm Stahl in 
Frage. Als Trager konnen auch konische oder zylindrische Rohren aus den besagten Materialien, sogenannte Sleeves 
eingesetzt werden. Fur Sleeves eignen sich auch Glasfasergewebe oder Verbundmaterialien aus Glasfasern und geeigne- 
ten polymeren Werkstoffen. 

[0021] Zur besseren Haftung der lasergravierbaren Schicht kann der dimensionsstabile Trager mit einer geeigneten 
Haftschicht bcschichtct werden. . 
[0022] Die transparente, lasergravierbare Schicht umfassl mindesiens ein elaslomeres Bindeirutlel. Als elastomere 
Bindemittel fur die lasergravierbare Schicht sind insbesondere solche Polymere geeignet, die 1,3-Dien-Monomere wie 30 
Tsopren oder Butadien einpolymerisiert enthalten. Je nach Art des Einbaues der Monomeren weisen derartige Bindemit- 
tel vernetzbare Olefin-Gruppen als Bestandteil der Hauptkette (1,4-Einbau) oder als Seitengruppe auf (1,2-Einbau). Als 
Beispiele seien Nalurkautschuk, Polybuladien, Polyisopren, Siyrol-Butadien-Kautschuk, Nitril-Butadien-Kauischuk, 
Butyl-Kaulschuk, Slyrol-Isopren-Kauischuk, Polynorbornen-Kaulschuk oder Ethylen-Propylen-Dien-Kaulschuk 



25 



35 



(EPDM) genannt. 

[0023] Es konnen aber auch prinzipiell Ethylen-Propylen-, Ethylen-Acrylester-, Ethylen-Vinylacetat oder Acrylat- 
Kauischukc eingesetzt werden. Wcitcrhin gecignct sind auch hydricrtc Kautschukc odcr elastomere Polyurcthanc. Es 
konnen auch niodifizierle Bindemittel eingeselzl werden, bei denen vernetzbare Gruppen durch Pfropfungsreaklionen in 
das polymere Molekui eingefuhrt werden. Besonders bevorzugt sind in organischen Losungsmitteln losliche Bindemit- 
tel, weil diese Bindemittel mit wassrigen Druckfarben oder alkoholisch/wassrigen Druckfarben meist nur eine gennge 40 
Qucllung aufweiscn. 

[0024J Insbesondere geeignet als elastomere Bindemittel sind thermoplastisch elastomere Blockcopolymere aus Al- 
kenylaromaten und 1,3-Dienen. Bei den Blockcopolymeren kann es sich sowohl um lineare Blockcopolymere oder auch 
urn radiale Blockcopolymere handeln. \ Jblicherweise handelt es sich um Dreiblockcopolymere vom A-B-A-TVp, es kann 
sich aber auch um Zweiblockpolymere vom A-B-Typ handeln, oder um solche mit mehreren alternierenden elastomeren 45 
und thcrmoplastischcn Blockcn, z. B. A-B-A-B-A. Es konnen auch Gcmischc zweier odcr mchrcrcr untcrschicdhchcr 
Blockcopolyinerer eingeselzl werden. Ilandelsubliche Dreiblockcopolymere enlballen haufig gewisse Anteile an Zweib- 
lockcopolymeren. Die Dien-Einheiten konnen 1 ,2- oder 1 ,4- verkniipft sein. Sie konnen auch ganz oder teilweise hydriert 
sein Es konnen sowohl Blockcopolymere vom Styrol-Butadien wie vom Styrol-Tsopren-Typ eingesetzt werden. Sie sind 
beispielsweise unter dem Namen Kraton® im Handel erfaaltlich. Weiterhin einsetzbar sind auch thermoplastisch elasto- 50 
mere Blockcopolymere mil Endblocken aus Slyrol und einem statislischen Styrol-Buladien-Miltelblock, die unter dem 
Namen Styroflex® erhaltlich sind. 

[0025] Die Art und die Menge des eingesetzten Bindemittels werden vom Fachmann je nach den gewunschten higen- 
schaften der Reliefschichl gewahlt. Tm Regelfalle hat sich eine Menge von 45 bis 95 Gew.-% des Bindemittels bezuglich 
der Menge allcr Bcstandtcilc der lasergravierbaren Schicht bewahrt. Es konnen auch Gcmischc vcrschicdcncr Bindcmit- 55 
lei eingeselzl werden. . , 

[00261 Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der Reliefschicht em anorgamscher Feststoff zuge- 

setzt. 

[0027] Die PartikclgroBc des crfindungsgcmaB zugesctzten Fcststoffcs Ucgt zwischcn 1 und 400 nm. Bevorzugt licgt 
die PartikelgroBe zwischen 2 und 200 nm und ganz besonders bevorzugt zwischen 5 und 100 nm. Sie ist somit kleiner als 
die Wellenlange des sichtbaren Lichtes. Die lasergravierbare Schicht, die den FuUstoff enthalt, erscheint dementspre- 
chend transparent. Bei runden oder annahemd runden Partikeln bezieht sich die Angabe der PartikelgroBe auf den Durch- 
messer, bei unregelmaBig geformten, wie beispielsweise bei nadelformigen Partikeln auf die langste Achse. Unter Parti- 
kclgroBc ist die PrimarpartikclgroBc zu verstchen. Es vcrstcht sich fur den Fachmann von sclbst, dass Fcststoffpartikcl 
mil abnehmender MmarpartikelgroBe immer starker zur Agglomeration neigen, und dementsprechend groBere Sekun- 65 
darpartikel bilden. Sie mUssen daher fur die Anwendung in einer bestimmten Matrix ublicherweise sehr intensiv disper- 

f^sT^nsbesondere bewahrt zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens haben sich FuUstoffe mit einer 
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spczifischcn Obcrflachc zwischcn 30 und 300 m 2 /g und ganz bcsondcrs solchc mit 100 bis 200 m 2 /g. 
[00291 Die Pullstoffe sind im aUgemeinen farblos. Die Erfindung umfasst aber auch, fur Spezialanwendungen farbige 
Fullstoffe einzusetzen, vorausgesetzt, die Reliefschicht bleibt transparent und die fotochemische Vernetzung der Relief- 
schicht wird dadurch nicht beeintrachtigt. m 

[0030] Dcr zugcsctztc Fullstoff wird aus dcr Gruppc dcr oxidischcn, silikatischcn odcr zcohthischcn Fcslstorrc ausgc- 

[00311 Beispiele fur geeignete FuUstofF sind feinteilige Mikroglaspartikel, wie beispielsweise Spheriglas® (Fa. Dot- 
ters-Ballotini). Als Silikat eingesetzt werden konnen beispielsweise feintei I iger Bentonit oder Alumosilikate wie feintei- 
lige Feldspate. . 

[0032J Als oxidische FestslofTe sind insbesondere Oxide oder Mischoxide der Klemenle Silicium, Aluminium, Magne- 
sium, Titan oder Calcium geeignet. Diese konnen auch noch zusatzHch Dotierungsstoffe enthalten. Es versteht sich fiir 
den Fachmann von selbst, dass feinteilige anorganische FeststofTe immer gewisse Mengen an Wasser entweder ober- 
flachlich adsorbiert oder chemisch gebunden haben. Eingesetzt werden konnen Oxide, die durch Fallungsprozese erhal- 
ten wurden, wie beispielsweise FaUungskieselsaure. Ganz besonders geeignet sind pyrogene Oxide, also durch thermi- 
sche Zersetzung geeigneter Ausgangsprodukte erhallene Verbindungen. Insbesondere konnen pyrogene Siliciumdioxide 
pyrogene Aluminiumoxide, pyrogene aluminiumdolierle Siuciumdioxide oder pyrogene Tilandioxide eingesetzt wer- 
den Derartige Oxide sind beispielsweise unter dem Namen Aerosil® (Fa. degussa.) im Handel erhattlich. Die FullsrofTe 
konnen auch mit geeigneten Dispergierhilfsmitteln, HaftvermitUern oder Hydrophobierungsmitteln belegt sein. Hs kon- 
nen auch Gcmischc von zwei odcr mchrcrcn FuUstoffcn eingesetzt werden. 

[0033] ErfindungsgemaB werden flir das Verfahren 0,1 bis 8 Gew.-% des feinleibgen FuUstofles eingesetzt. Die Men- 
genangabe bezieht sich auf die Summe aller Bestandteile der lasergravierbaren Rehefschicht. Bevorzugt umfasst die 
^_ Schicht 0,2 bis 5 Gew.-% des Fullstoffes und ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-%. 

f ) [0034] Die lascrgravicrbarc Schicht 1st fotochemisch vcrnctzt.' Zur fotochcmischcn Vcmctzung werden dcr lasergra- 

vierbaren Aufzeichnungsschicht im RegelfaUe polymerisierbare monomere oder oUgomere Verbindungen zugegeben 

->5 werden die polymerisierbare Gruppen aufweisen. Polymerisierbare bzw. vernetzbare Gruppen konnen aber auch Be- 
standteile des elastomeren Bindemittels selbst sein, wobei es sich urn vernetzbare Gruppen in der Hauptkette, urn end- 
standige Gruppen und/oder urn seitenstandige Gruppen handeln kann. Die Monomeren sollen mit den Bindemitteln ver- 
tragUch sein und mindestens cine polymerisierbare, olefinisch ungesattigtc Gruppc aufweisen. Als besonders vortcilhaft 
haben sich Ester oder Amide der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit mono- oder poiyfunktionellen Alkoholen, Aminen, 

30 Aminoalkoholen oder Ilydroxyethern und -estern, Styrol oder substituierte Styrole, Ester der Fumar- oder Maleinsaure 
oder Allylverbindungen erwiesen. Beispiele fur geeignete Monomere sind Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Lauryl- 
acrylat, 1,4-Butandioldiacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat, 1,6-Hexandioldimethacrylat, l,9-Nonandioldiacryiat,Tnmethy- 
lolpropantriacrylat, Diociylfumaral, N-Dodecylmaleimid. Es konnen auch geeignete Oligomere mit olefimschen Grup- 
pen eingesetzt werden. Selbst verstandUch konnen auch Mischungen verschiedener Monomerer bzw. Ohgomerer einge- 

35 setzt werden vorausgesetzt diese sind miteinander vertraglich. Die Gesamtmenge eventuell eingesetzter Monomerer 
wird vom Fachmann je nach den gewunschten Eigenschaften der Aufzeichnungschicht festgelegt. Sie nchtet sich unter 
andcrcm beispielsweise danach, ob das polymcrc Bindcmittcl selbst schon iibcr polymerisierbare Gruppen vcrfugt. Im 
Regelfalle soUten aber 45 Gew.-% bezuglich der Menge aller Bestandteile der lasergravierbaren Schicht nicht uberschnt- 

40 [OttSsI" 1 7um fotochemischen Vemetzen konnen in bekannter Art und Weise Fotoinitiatoren wie beispielsweise Benzoin 
odcr Bcnzoindcrivatc, wie a-Mcthylbcnzoin odcr Bcnzoincthcr, Bcnzildcrivatc, wie z. B. Bcnzilkctalc, Acylarylphos- 
phinoxide, Acylarylphosphinsaureester, Mehrkemchinone eingesetzt werden, ohne dass die Aufzahlung darauf be- 
schrankt sein soil. Die Vernetzung wird in an sich bekannter Art und Weise durch Bestrahlung mit aktimscher, also che- 
misch wirksamer Strahlung durchgefuhrt. Cieeignet ist insbesondere UV-A-Strahlung mit einer WeUenlange zwischen 
45 3 20 und 400 nm, bzw. UV-A/VIS-Strahlung mit einer WeUenlange von 320 bis ca. 700 nm. Die Art und Menge des Fo- 
, - % toinitiators wird vom Fachmann jc nach den gewiinschten Eigenschaften dcr Schicht festgelegt. Er wird beispielsweise 

i darauf achlen, bei der Verwendung von TiOz als Fullstoff einen Iniuator einzusetzen, der nicht unterhalb 415 nm absor- 

biert. Im RegelfaUe betragt die Menge an Fotoinitiator zwischen 0,1 und 5 Gew.-%. 

[0036] Die lasergravierbare Schicht kann zusatzlich Weichmacher enthalten. Beispiele fur geeignete Weichmacner 
50 sind modifizierte und unmodifizierte Naturole und -harze, Alkyl-, Alkenyl-, Arylallcyl- oder Arylalkenyiester von Sau- 
ren wie Alkansauren, Arylcarbonsauren oder Phosphorsaure; synlheUsche OUgomere oder Harze wie Oligostyrol, oli- 
gomere Slyrol-Butadien-Copolymere, oligomere a-Methylstyrol/p-Methylsiyrol-Copolymere, flussige Oligobutadiene, 
oder flussige oligomere Aery lnitril-Butadien-Copoly mere; sowie Polyterpene, Polyacrylate, Polyester oder Polyure- 
thane Polyethylen, Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuke oder a-Methyl-Oligo(ethylenoxid). Beispiele besonders gut ge- 
55 cignctcr Weichmacher sind paraffinische Mincralolc; Ester von Dicarbonsaurcn wie Dioctyladipat eder Ibrcphmalsaurc- 
dioclylester, naphlhenische Weichmacher oder Polybutadiene mil einem Molgewichl zwischen 500 und 5000 g/mol. bs 
konnen auch Gemische verschiedener Weichmacher eingesetzt werden. Die Menge des gegebenenfalls enthaltenen 
Weichmachers wird vom Fachmann entsprechend der gewunschten Harte der Druckplatte gewahlt. Sie hegt in derRegel 
unter 40 Gcw.-%, bevorzugt unter 20 Gcw.-% und besonders bevorzugt unter 10 Gcw.-% bzgl. dcr Summe aller Bcstand- 
60 teile des photopolymerisierbaren Gemischs. 

[00371 Die lasergravierbare Schicht kann dariiber hinaus auch noch Zusatzstoffe und Ililfsstoffe wie beispielsweise 
Farbstoffe, Dispergierhilfsmittel oder Antistatika enthalten. Die Menge derartiger Zusatze sollte im RegelfaUe aber 
10 Gew.-% beziigUch der Menge aller Komponenten der vemetzbaren, lasergravierbaren Schicht des Aufzeichnungsele- 
mcntcs nicht ubcrschrcitcn. . 

[0038] Das als Ausgangsmaterial eingesetzte Flexodruckelement kann auch mehrere lasergravierbare Scnicnten uber- 
einander aufweisen. Diese lasergravierbaren, vemetzbaren Teilschichten konnen von gleicher, in etwa gleicher oder yon 
unterschiedUcher stofflicher Zusammensetzung sein. Ein derartiger mehrschich tiger Aufbau, besonders ein zweischich- 
tiger Aufbau, ist manchmal vorteilhaft, weii dadurch Oberflacheneigenschaften und Schichteigenschaften unabhangig 
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voncinandcr vcrandcrt wcrdcn konnen, um cin optimalcs Druckcrgcbnis zu cmcichcn. Das lasergravierbare Aufzcich- 
nungselement kann beispielsweise eine dunne lasergravierbare Oberschicht aufweisen, deren Zusammensetzung im Ilin- 
blick auf optimale Farbubertragung ausgewahlt wurde, wahrend die Zusammensetzung der darunter liegenden Schicht 
im Hinblick auf optimale Harte oder Elasuzitat der Reliefschicht ausgewahlt wurde. Erfindungswesentlich ist, dass min- 
dcstcns die obcrstc Schicht den gcschildcrtcn Fullstoff cnthalt. Es ist abcr cmpfchlcnswcrt, dass allc Schichtcn den Full- 5 
stoflf enthalten, zumindest alle Schichlen bis zur maximal eingavierten Relieftiefe. 

100391 Das lasergravierbare Schicht kann beispielsweise durch Losen bzw. Dispergieren aller Komponenten in einem 
geeigneten Tx>semitte! und AufgieBen auf einen Trager hergestelU werden. Bei mehrschichtigen Elementen konnen in 
prinzipiell bekannter Art und Weise mehrere Schichten aufeinander gegossen werden. Alternaliv konnen die Einzel- 
schichlen beispielsweise auf temporare Trager gegossen und die Schichlen anschlieBend durch Kaschieren inileinander to 
verbunden werden. Bevorzugt werden die lasergravierbaren Aufzeichnungselemente in prinzipiell bekannter bekannter 
Art und Weise durch Schmelzextrudieren gefolgt von Kalandrieren hergestellt. Eingesetzt werden konnen beispielsweise 
Doppelschneckenextruder. Dem Fachmann ist prinzipiell bekanni, welche Art von Schnecken er einsetzen muss, um eine 
sehr gleichmaBige Verteilung des Fullstoff es in der Masse zu gewahrleisten. 

1 0040 J Die Dicke der lasergrdvierbaren Schicht bzw. aller Schichlen zusammen betragl im Regelfalle zwischen 0, 1 und 1 5 
7 mm. Die Dicke wird vom Fachmann je nach dem gewunschten Verwendungszweck der Druckpiatle geeignet gewahll. 
[0041 ] Das als Ausgangsmaterial eingesetzte, yernetzbare, iasergravierbare Flexodruckelement kann optional weitere 
Schichten umfassen. 

10042 J Bcispiclc dcrartigcr Schichtcn umfassen cine clastomcrc Untcrschicht aus cincr andcrcn Formulicrung, die sich 
zwischen dem Trager und der bzw. den lasergravierbaren Schicht(en) befindel und die nichl notwendigerweise lasergra- 20 
vierbar sein muss. Mit derartigen Unterschichten konnen die mechanischen Eigenschaften der Reliefdruckplatlen veran- 

ndert werden, ohne die Eigenschaften der eigentlichen druckenden Reliefschicht zu beeinflussen. 
[0043] Dem gleichen Zwcck dicnen sogenannte clastischc Untcrbautcn, die sich untcr dem dimcnsionsstabilcn Trager 
des lasergravierbaren Aufzeichnungselementes befinden, also auf der der lasergravierbaren Schicht abgewandten Seite 
desTragers. 25 
[0044] Weitere Beispiele umfassen Haflschichten, die den Trager mit daruber liegenden Schichten oder verschiedene 

Schichten untereinander verbinden. 

[0045] Optional kann das lasergravierbare Ficxbdruckclemcnt gegen mcchanischc Bcschadigung durch cine, bcispicls- 
r7 weise aus PET besLehende Schulzfolie geschulzl werden, die sich auf der jeweils obersten Schichl befindel, und die je- 
" weils vor dem Gravieren mit Lasern entfernt werden muss. Die Schutzfolie kann zur Erleichterung des Abziehens auch 30 
silikonisien oder mit einer geeigneten Entklebeschicht versehen werden. 

[0046] In einem weiteren Verfahrensschritt wird ein druckendes Relief mittels eines Lasers in die vernetzte, lasergra- 
vierbare Schichl eingraviert. Vorleilhafl werden Bildelernenie eingraviert, bei denen die Flanken der Bildelemenle zu- 
nachsl senkrechl abfallen und sich erst im unteren Bereich des Bildelementes verbreiiem. Dadurch wird eine guie Ver- 
sockelung der Bildpunkte bei dennoch geringer Tonwertzunahme erreicht. Es konnen aber auch andersartig gestaltete 35 
Flanken der Bildpunkte eingraviert werden, z. B. ein treppenformiges Relief. 

[0047] Zur Lascrgravur cigenen sich insbesonderc CC^-Lascr mit cincr Wcllcnlangc von 10640 nm. Die cinzugravic- 
rende Bildinformalion wird direki aus den Lay-Out-Computersysiem zur Laserapparatur uberlragen. Der Laser kann enl- 
weder kontinuierlich oder gepulst betrieben werden. 

[0048] Die zugesetzten feinteiligen Fullstoffe bewirken schon in geringen Mengen eine sehr deutliche Verbesserung 40 
der Druckcigcnschaftcn der crhaltcncn Druckform. Wahrend ohne den Zusatz von Fullstoffcn die lasergravierbare 
Schicht unter dem Einfluss der Laserstrahlung noch zum Rufschmelzen neigt und Schmelzrander beobachtbar sind, so 
lassen sich schon durch den Zusatz von 1% die Schmelzrander vollstandig eliminieren. Gleichzeitig wird die erzielbare 
Auflosung deudich verbessert. 

[0049] Im Regelfalle kann die erhaltene Flexodruckform direkt eingesetzt werden. Falls gewunscht, kann die erhaltene 45 
^" v v Flexodruckform abcr noch nachgercinigt wcrdcn. Durch einen solchcn Rcinigungsschritt wcrdcn losgclostc, abcr even- 

) luell noch nichl vollstandig von der Plailenoberflache enlfemte Schichlbeslandteile enlfeml. Im Regelfalle isl einfaches 

Behandeln mit Wasser oder Alkoholen vollig ausreichend. 

[0050] Die als Ausgangsmaterial zur Lasergravur eingesetzten Flexodruckelemente konnen auch konventionell mittels 
fotografischer Negative bildmaBig belichtet und entwickelt werden, ohne dass sich der Fiillstoffgehalt nachteilig auf die- 50 
sen Prozess auswirkt. Durch diese doppelle Nutzbarkeil wird eine besonders wirlschaftliche Produklion moglich. 
[0051] Die folgenden Beispiel sollen die Erfmdung naher erlaulem. 
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[0052] Fur die Gravurversuche wurde eine Laseranlage mit rotierender AuBenlrommel eingesetzt (Meridian Finesse, 
Fa. ALE), die mit einem C0 2 -Laser mit 250 W Ausgangsleitung ausgerustet ist. Der Laserslrahl wurde auf 20 um Durch- 
messer fokussiert. Die zu gravierenden Flexodruckelemente wurden mit Klebeband auf die Trommel geklebt und die 
Trommel auf 250 U/min bcschlcunigt (Bahngcschwindigkcit an der Obcrflachc der Trommel: 240 cni/s). 
10053J Als Testmotiv wurden unter anderem mit dem Laserslrahl zwei Linien mit einer Sollbreite von 20 um im Ab- 60 
stand von 20, 40 und 60 um in die Reliefschicht des Flexodruckelementes eingraviert. Ausgewertet wurde die tatsachli- 
che erhaltene Breite der Linien und die Breite des zwischen den eingravierten Linien tatsachlich verbliebenen Abstandes. 
Weiterhin wurde die Gravurtiefe an einer vollstandig freigelegten Stelie gemessen. 

10054] In einem zweiten Gravurvcrsuch wurde ein vollstandigcs Testmotiv aus Vollflachcn und vcrschicdcncn Rastcr- 
elementen in das jeweilige Flexodruckelement eingraviert. Die Qualitat der erhaltenen Flexodruckplatte wurde unter 65 
dem Mikroskop beurteilt. 
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Vcrglcichsbcispicl 1 

[00551 Ein lichtempfindliches Gemisch aus 78Gew.-% eines SIS Blockcopolymers (Kraton® 1161, 12,5 Gew.-% 
Acrylaten 1 Gew.-% Photoinitiator sowie 8,5 Gew.-% Hilfsstoffen) wurde in einem Zweischneckenexlruder bei einer 
Massctcmpcratur von 130°C cxtrudicrt und durch cine Brcitschlitzdusc ausgctragen. Die aus dcr Diisc aus|CLrctcnc 
Schnielze wurde in den Spall eines Zweiwalzenkalanders eingeOihrt. beide Walzen waren auf 80°C beheizl. Uber die 
eine Kalanderwalze wurde eine mit einem Ilaftlack beschichtete PET-Folie als Basisfolie in den Kalanderspalte einge- 
fuhrt und uber die andere eine PRT-Schutzfolie. Der erhaltene ^^^^^^^^^^^^^b 
[0056] Das erhaltene fotoempfindUche Hexodruckelement wurdeina^toehen der^c^^fofe^h30 
ten vo^ der \fera^rs^ voUflaSSf^ielzl. Die Platte 

war transparent. . . . 

[0057] Die Platte wurde anschlieBend wie oben beschrieben auf den Zyhnder der T.aserapparatur montiert, Linien in 
den besagten Abstanden bzw. Testmotive eingraviert und ausgewertet. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusam- 
mengestellt. Abb. 1 zeigt eine mikroskopische Aufnahme des erhaltenen Testmotivs. 

Beispiel 1 

[0058] Rs wurde wie im Vergleichsbeispiel vorgegangen, nur wurde wahrend der Herstellung des Flexodruckelemen- 
tcs 1 Gcw -% (bcziiglich dcr Summc allcr Kornponcntcn dcr Schicht) cincs fcintciligcn pyrogenen Siliciumdioxids nut 
einer spezirischen Oberflache von 160 ni 2 /g und einer durchschnittlichen PrimarpartikelgroBe von 10 bis 20 mn (Aero- 
sil® R 8200, degussa.) als Fullstoff zugegeben. 

[0059] Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Abb. 2 zeigt eine mikroskopische Aufnahme des 
erhaltenen Tcstmotivs. 

Beispiele 2-3 

[0060] Es wurde wie im Vergleichsbeispiel vorgegangen, nur wurde wahrend der Herstellung des Flexodnickelemen- 
tcs die in Tabelle 1 angcgcbcncn Mcngcn an Siliciumdioxid als Fullstoff zugegeben. Die Versuchsergebnisse sind in Ta- 
belle 1 zusammengestellt. 

10061] Die erhaltenen Gravurergebnisse zeigen, dass der erfindungsgemaBe Zusatz von nur 1% Fullstoff bereits eine 
drastische Verbesserung der Auflosung zur Folge hat. Wahrend Tinien im 20 mm-Abstand bei der Platte ohne Fullstoff 
uberhaupt nicht mehr aufzulosen sind und statt dessen zu einer einzigen Linie zusammenfallen, sind beide Limen bei An- 

wesenheit von 1% SiCh aufzulosen. ....... r • a 

[0062] Die Abbildungen zeigen, dass die Rander der dargeslelllen PosiLivelemente deuthch scharfer sind, wenn der 
Fullstoff anwesend ist. Ohne Fullstoff sind an den Kanten dunkle Schmelztropfen zu erkennen, die bei den erfindungs- 
gemaB gefullten Platten nicht. vorhanden sind. 

10063] Auch das Ncgativclcmcnt ist im Fallc dcr gefullten Platte dcutlich besser zu crkenncn. 
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Patcntanspriichc 

1 . Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen mittels Lasergravur umf assend die folgenden Schritte: 

(a) Aufbringen von mindestens einer fotochemisch vernetzbaren Reliefschicht auf einen dimensionsstabilen 
Tragcr, wobci die Reliefschicht mindestens cin clastomcrcs Bindcmittcl, cine polymcrisicrbarc \fcrbindung, ei- 
nen Foloiniliator oder ein Foioinilialorsyslem sowie einen feinleiligen Fullstoff umfasst, 

(b) vollflachiges Vernetzen der Reliefschicht durch Bestrahlen mit aktinischem Licht, 

(c) Eingravieren eines druckenden Reliefs in die vernetzte Reliefschicht mittels eines Lasers, 

dadurch gckennzcichnet, dass es sich bei dem Fullstoff urn einen oxidischen, silikauschen oder zeolithischen Fest- 
siolT mil einer PartikelgroBe zwischen 1 und 400 nm handelt, und die eingeseizte Menge 0,1 bis 8 Gew.% bzgl. der 
Menge aller Komponenlen der Reliefschicht belragt, mil der MaBgabe, dass die Reliefschicht transparent ist. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 0,2 bis 5 Gew.% des Fullstoffes eingesetzt werden. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die spezifische Oberflache des Fullstoffes 30 
bis 300 m 2 /g betragt. . . 

4. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet es sich bei dem Fullstoff um ein pyro- 
genes Oxid handelt. _ 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. dass es sich bei dem pyrogenen Oxid um mindestens ei- 
nes ausgewahlt aus der Gruppe von pyrogenem Siliciumdioxid, pyrogenem Titandioxid, pyrogenem Aluminium- 
oxid oder pyrogenem aluminiumdoticrtcm Siliciumdioxid handelt. 
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Abbildung 1: Flexodruckplat te gemaB Beispiel 1 ohne Fullstoff 
nach Lasergravur 




Abbildung 2: Flexodruckplat te gemaB Beispiel 2 mit 1 Gew. % Aero 
sil nach Lasergravur 
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